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(g) Verfahren zur Herstellung von N-Alkenylcarbonsaureamiden 

@ Herstellung von N-AIkenyicarbonsaureamiden dar allge- 
mainen Formal I 



In der die Reste bw R* unafahangig vonelnander fur 
Wasseratoff, aiiphatische, cycloaliphatischa odar aromati- 
scha Resta stahan. die gagabenenfalls inarte Substituenten 
tragen, indam man em Amid der allgemeinen Formal U 



In der der Reat R^ fur Waasarstoff. aine Alkyl- oder 
Arylgruppe steht und X ain Halogen-, Alkoxy- oder Carfaoxy- 

aiMraat ist ^ j i 

b) Oder Jn Geganwart ainas Carbonaiuredarivata dor Ponnai 

IV fortsetzt, 

und daa Amid der Formal . I IsoiierL 



J 



II 



in der der Rest die oban angegabena Badeutung hat und 
aine Carbonylvarbindung der ailgemainan Forme! Ill 
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R2-C-CHR3R4 III 

in der die Reste bis R* die oben angegebene Bedeutung 
haben, in Geganwart einer Base umsetrt, wobai man 
' a) die Reaktion entwedar in Gegenwart einea Carbonsauro- 
derivata der allgemeinen Formal JV vomimmt 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Hersteliung von N-AIkenylcarbonsaureamiden 
der ailgemeinen Formei I 



RM>NH-CR2=cr3r4 I 

in der die Reste bis R'* "i^^^bhangig voneinander fur Wasserstoff, aliphatische, cycloaliphatische odcr aromati- 
sche Reste stehen, <Ue gegebenenfalls inerte Sobstituenten tragen. 

Die Vcrfaiirensprodukte der Formei I sind gesuchte Zwischeniprodukte. N-AIkenylcarbonsaureamide konnen 
in bekannter Weise polymerisiert werden und anscfalieBend durch Hydrolyse in die entsprechenden Polyvinyl- 
amine uberf iihrt werdcn. »? t « 

Diese Polymere, insbesondere Polyvinyiformamin, dienen beispielsweise zur HersteUung yon Farbstofren, 
pharmazeutischen Produkten, Flockungsmitteln und Viskositats-Stellnxittein in der Papierindustrie (Linhard et 
al. Das Papier 46/lOA (1992X S. V 38-45). 

N-Vinylformamid kann durch pyrolytische Spaltung bei ca. 300 bis 400^*0 aus Ethylidenformanud hergesteUt 
werden. Ethylidenformamid kann beispielsweise unter Quecksilberkatalyse in saurer Losung aus Forinamid und 
Vinyiacetat (DE-A 40 36 097) oder aus Formanud und Acetaidehyd in Gegenwart saiirer Katalysatoren herge- 
steUt werden (US- A 4 490 557). .J o . * 

Andere Heistellungswege veriaufen fiber Zwischenprodukte wie N-Acetjdethyiformamid (G. Pams, App. 
CataU 78 (1991) 65)^ N-Alkoxyethylformamid pE-A 36 22 013. DE-A 35 20 829, US-A 4 670 531), N-Hydroxyet- 
hylformamid (DE-A 35 00 773) und N-Cyanoethylformamid (DE-A 34 43 463). Diese Verbindungen eliminieren 
bei reladv hohcn Temperaturen von ca. 300 bis 400* C Essigsaure, Alkohole, Wasser bzw. Cyanwasserstoft 

Die genannten Herstellungsverfahrcn sind zweistufig und erfordem einen thermischen Efimimerungssdintt 
Sie smd somit technisch relativ aufwendig und fuhren auf grund von Verlusten an Wertprodukt bei den erforder- 
lichen hohen Reaktionstcmperaturen nur zu unbefriedigenden Gesamtausbeuten. Diese Hexstellmethode ist 
weiteHxin auf verdampfbare Zwischenverbindungen beschrankt. so dafi schwerflucfadge Verfahrensproduktc 
niditherstellbarsind , « _£_u 

Es bestand daher die Auf gabe, ein Verfahren bereitzustellen, das die genannten Nachtefle bekannter V erfahr 
renvermeidet 

DcmgemaB wurdc ein Verfahren zur Hersteliung von N-Alkenjicarbonsaureanuden der Formei I gefunden, 
das dadurch gd^ennzeidmet ist, daB man ein Amid der allgemeinen Formei II 
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R1-C-K1H2 II 
in der der Rest R^ die oben angegebene Bedeutung hat. und eine Carbonylverbindung der allgemeinen Formei 

in 



in der die Reste R^ bis R* <fie oben angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart dner Base umsetzt, wobd man 
a) die Reakdon entweder in Gegenwart eines Carbonsaurederivats der allgememen Formei IV 
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R5-C-X 



IV 



in der der Rest R^ fur Wasserstoff, eine Alkyl- oder Arylgruppe steht und X ein Halogen-, Alkoxy- oder 
Carboxyalkylrest ist, vomimmt, 

b) oder in Gegenwart eines Carbonsaurederivats der FormdlV fortsetzt, 

und das Amid der Formellisoliert , , , „r ^ u 

ErfindungsgemaB wird ein Amid der Fonnel U umgesetzt Der Rest R» kann fur Wasserstoff stehen, was 
bevcrzugt ist, weiterfain aber auch fur aliphatische Reste, wie Aikylgnippen, beispielsweise Q-Ce-AIkyl. oder 
Alkenylgruppen, beispielsweise C^-Q-AlkenyL Weiterhin kann R» fur cycloaliphatische Reste wie C4-C7-Cy- 
cloalkyl oda- fiir aromatische Reste wie Ce-Qir Aryl stehen. ADe Gnippen, insbesondere aber die aromatisdien 
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Gruppel konnen unter den Reakrionsbedingungen inerte Substituenten wie Halogen. hfiW), AlkOJ^timl Alkyl 

tragen. Beispielhaft sden als VerbindungCE der Formd H Formamid, Acetamid, Propionsaureamid, Crotonsau. >. 

reamid,AcryiamidandBenzaimdgenaiint ^ _ r^• t. ^ na j d4 ^ 

Ein Amid der Fonnel 11 wird mit einer Carboaylverbindung der Formel HI umgesetzL Die Reste R^ R^ und R q 

.k8nnenfi3rdieGnmpensteheii.wiesiefSrdeiiRestRiobendiskutiertwurdeiL ,^ ^ ^ , r.- lu ' O 

Beispielhaft seien Acetaldehyd, Proptonaldehyd. Benzaldehyd. Acrolem. CrotoiuUdehyd. Aceton, Dicthyike- W 

ton, 1-Butanon, Acetophenon und MethyWnyiketon genannt von denea Acetaldehyd und Aceton bewrzagt yj 

'^Die Menge an Carbonylverbindung im Verhaltnis zam eingesemen Amid fann in weitra Grenzen wiieren. flQ 
InderRegelwerden03bislOAqmvdente,b<woragt03bisUAqmvafcmteCarbonyhre^^ 10 ^ 

lentAnudurogesetzt 1 <. _ ■ d - 

Die Ausgangsverbindungen der Formeln D und HI werden in Gegenwart emer Base, bevoraigt Bron- ^ 
Sted-Base, umgcsetzt Dazu kommcn sowohl anorganische wie organische Basen in Betracht Pabei handdt es ^ 
siAimejnzekTenimCarbonatemdHjNirogencarbonatederAlkat ErdalkaUmetanewieNatnumcarfaonat, ^ 
Kaliumcarbonat und Natriumhydrogencaibonat, quartare Ammoniumcarbonate wie Tetomethylanmoiiium- is 
carbonat. Amide wie AflcafimetaBamidcbeispielsweise Natriumamid und KaLmnannd^Hydroxide we ADcalme- r- 
taflhydroxide. beispiekweise lithiuinhydroxid, Natriumhydroxid und Kahumhydroxii Alkahmetailcarta^te W 
wieNatriuniacetat,AlkohobtewieA]kaIimeta]lalkoholate,beispielsweiseNati^ J" 
lat, Kaliununethanolat und Kalium-tert-butanolat Kaliumhydrorid kann auch zusammen nut Krpnraietfaem wie UJ 
18-Krone-6verwendet werden , , \ • • * 

Als Basen koramen weiterhin Amine wie Ammoniak sowie pnmare, sekundare und tertare Amne m Betracht, 
von dcnen die tertiaren bcvoraigt sind. Die Amine kSnnen aUphatiscfae, cydoaliphatische oder aromatische 
Reste tragen, beispiekweise Trialkylamine wie Trioctylamin. Ethyldiisopropylamin, DirthyiiMpropylaniiw Di- 
methyIcydohexylamin,TrietlQrIamin. auSerdemtgrclische Amine wie 2Z6,6-TetTamethylpipendin. 1,4-Dia2abiqr- 
doTaizloctan, 13-Dia2abicyclo[5.4.0]undec^7-en, l>Diazabicydo[43D3non-5-en, aliphateche und aromatische 2S 
Reste tTMcnde Amine wie 13-Bis(dimethyiamino>naphthafin und 4-Dimethylainmopyndm und heteroqrdis^e 
Amine wie N-AJkyiimidazole und N-Aryiimida2oIe, z.a N-Methylimidazol und N-ButylimidazoL Weiterhm 
kommen Amide wie Diaikylcarbonsaureamide,z.B.Dibutylformamid,mBetracdit. . j- • j 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sicfa auch in Gegenwart von basischcn loneanustaus^em, die m da- 
Regel aus sdfonierten Styrol-Divinylbenzol-Copolymerisaten bestehen wie Ambeifite*. Lewatit* und PuraW«, » 
undinGegenwartvonbaasdienZeolithenwieHydrotalcitdurchfQhren. - 

Wdterhin' wenioi die Ausgangsverbindungen der Formeln n und ffl mit ebem Carbonsauredenvat der 
Fonnel IV umgesetzt E»ese tragen einen Rest R*. der auBer fur Wasserstoff fur eine AMgrupp^ vorzug^eise 
G-Ce-Alkyi, oder eine Aiylgruppe wie Ce-do-Aiyi, beispiekweise Phenyl, steht Die Variable x bedeutet 
Halogen wie Chlor oder Brom, CarixHqralkyl, bewxzngt Carboxy-Ci-Q-Alkyl, oder bevoraugt ernen Alkox- 35 
yrest, insbesondere Ci-C4-A]koxy wie EAoxy. Die Verwendung von Estem ab Carbonsauredenvat der Fonnel 
rv ist gegenttber der Verwendung von Carbonsaurehaiogeinden oder CarbonsanreanhydndMi bevorzngt, da 
dabei als Nebenprodukt keine Sauren anfaDen, die die eingesetzte Base neutrafisieren konnen. . 

Es kommen Verfaindungen wie Mediylformiat Ethylfonniat Methyiacetat. Ethjtocetat, Metigrtpropionat und 
EthyipropionatnebenAx»tanhydrid,PropionsaureanhydridundAcetyIditondmBetr^^ « 

Die Menge der eingesetzten Carbonsaurederivate der Formel IV betragt nn allgememen 05 bis 10 Aqmvalen- 
te,bevorzugtO,8 bis 1.2 Aquivalente pro Aquivalent Amid der Fonnel IL_ .... - ittti? j 

Die Menge an Base liegf in der Regel bei 0,1 bk 5 Aquivalenten pro Aquivalent Amid der Fonnel IL Wwden 
Carbons3nr«ester der Fonnel IV verwendet, sind 0^ bis 14 Aquivalente Base bevoraigt. im Falle der Carbon- 
saurehalogenideund-anhydridedagegen 1.5 bk 2.5 Aqnivalente Base. 

ObwoM die Umsetzung bevomigt ohne Losungsmittel ausgefufart wird, kann jedoch em I/isungsmittel 
zugesetzt weiden. z. B. aprotkche LSsungsmittel we Ether, t. B. Tetrafaydrofuran, aromausche Kohlenwasser- 
stoffe wie Toluol und Xylol weiteriiin Acetonitril, Hexamed^phosphorsauretriamid, Sulfolan und DunethylsuU- 
oxidDieMengefiegtimallgemeinenbdl0fak90Gew.-%,bezogenaufdenGesamtansatz. ■ 

Die Reaktionstemperatur Uegt im allgemeinen bei 0 bk I50»G bevorzugt bei 20 bis lOO'C imd besonden 
bevomigt bei 30 bk SO'C In der Regel kami das Verfahren bei Nonnaldmckausgeiibt werden. WwdenjedocH 
leichtfliichtige Ausgangsverbindungen eingesetzt. hat es sich ak zwecfaniBig erwiesen, (fie Umsetzung unter 
demjeweiligenEigendruckderReafctionsmischungvorzunehmen. ' ., _ ^ 

Das erfindunrsgemaBe Verfahren kann kontinnieriich oder dkkontmmerhch ausgefufart Tyerden. Als Reakto- 
ren kommen nebenRuhikessebbeispielswekeRohircaktorenm Betracht . ■ . 

Nadi der bevorzugten Variante a) wird die Umsetzung als Entopfreaktion ausgefuhrt Die Ausgangsverbm- 
dungen der Fonneln II, in und IV sowie die Base werden vcnnischt und auf die Reakuonstemperatur gcbracfat 
Die Reihenfolge des Zusammengebens der Ausgangsverbindungen kt an sich unkritkch. Es hat sich ak zweck- 
maBig erwiesen. Base und Amid der Formd U vorzulegen und mit einem Gemisch aus der Carbonylveri)indung 
derFormelinunddesCarixjnsaurederivatsderFonndlVoderdenEnzeflcomponfin^^^ M 

Nadi der Verfahrensvariante b) werden zunadist das Amid der Fbrmd I und die Carbonylverbu^g der 
Fonnel IV unter den Reaktionsbedingungen umgesetzt (die ReafctionskontroUe kann gaschromatographisch 
erfolgen) und anschlieBend mit dem Carbonsaurederivat der Formd IV werter umgesetzt 

DieGesamtreaktionistinderRegelnacfalbkl2hbeehdet „ii„„™„«, « 

Das so erhaltene Reaktionsgemisch kann in an sidi bdcannter Weise aufgearbeitet werden. Im aUgememw 65 
wird das Produkt dcstiUativ abgetrennt Der DestiHationssumpf kann zur Freisetzung der organischen Basenaus 
den bei der Reaktion anfaOenden Salzen mit starken Basen wie Natronlauge vei^etzt werden. Die ft^igesemen 
Basen kSnnen anschlieBend extraktiv oder destillativ koliert werden. Werden m der erfindungsgemaBen Umset- 
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zung leichtfluchtige salzartige Verbindungen wie Formiate tertiarer Ammonjumverbindungen gebildet,k6^aen 
diese auch destiUativ aufgearbeitet und in die entsprechenden Amine ubcrfuhrt werden. Die jeweils abgetrenn- 
tenBasenkonnenindieReaktionzuruckgefuhrtwerden. . ^ . , ^ « « kt aiu a^^^ 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eriaubt die verfahrenstechnisch emfache Heretellung von N-AIkenylcar- 
bonsaureamiden aus leicht zuganglichen Vorprodukten. Die Reaktion lauft bei milden Reaktionstemperaturen 
ab und fuhrt zu einer hohen Ausbeute an den Verf ahrensprodukten. Das Verf ahren eriaubt die HersteUung emer 
^elzahl verschieden substituierter N-Alkex^lcarbonsaureamide. 

Beispiele 

Beispiell 

Zu einer Mischung aus 2^5 g (0^ mol) Formamid und SO^g Triethyiamin wurde bei Raimt^^^ 
Miscfaung aus 30 g (05 moO Methyiformiat und 22 g (0^ mol) Acetaldehyd mnerhalb von 20 l^uten rugetropft 
AnschUeBend erwarmte man 3J5 h auf 40^0 Durch Destination eriueft man 27 g (76% ±TIl) Vm^^fonnamid 
neben 1^ g FormamiA Oberschusages Tdethylamin wurde zurQdcgewonnen. 

Beispiel2 

Analog zii Beispiel I wurde eine Miscimng aus 22^ g (0^ mol) Fonnamid und 50^ g Triethylamin zunachst bei 
10*C nut 22 g (0^ mol) Acetaldehyd und ahschlieBend bei Raumtemperatur mit 30 g (0^ mol) Methyiformiat 
umgesetzL Man eriuelt 25,8 g {72J% dth.) Vinylf ormamid 

Beispiel3 

Analog zu Beispiel 1 wurden 22^ g (0^ mol) Formamid, 30 g (05 mol) Methyiformiat und 22 g (0^ moO 
Acetaldehyd in Gegenwart von 53 g (0,5 mol) NazCOj bei 35* C umgesetzt Ausbeute: 69%. 

Beispiel4 

Analog zu Beispiel 1 erhieh man aus 22^ g (0,5 mol) Formamid, 5^5 g Triethyianun, 30 g (05 moQ Methylfor- 
miat und29 g (04 mol) Propanal 76% N-Propenylformamid 

Beispiel 5 

Analog zu Beispiel 1 wurden aus 119 g (1 mol) Benzamid, 110 g (1,09 mol) Triethylamm, 95 g (1^)9 mol) 
Metfajdformiat und 44 g (1 mol) Acetaldehyd 126 g (87% dTh.) N-Vmylbemamid erhalten. 

Beispiel 6 

Analog zu Beispiel 1 wurden 59 g (1 mol) Acetamid. 1 10 g (1,09 mol) Triedijdamin, 44 g Acetaldehyd mid 94 g 
(1,09 mol) Vinylacetat bei 50** C umgesetzt Ausbeute: 76,6 g (90% dTh.). 

Patentanspriidie 

1. Verf ahren zur Herstellung von N-Alkenylcarbonsaureamiden der allgemeinen Formel I 



in der die Reste bis R* unabhangig voneinander fur Wasserstoff, afiphatische, cycloafiphafeAe odCT 
aromatische Reste stehen, die gegebenenfalls inerte Substituentea tragen. dadurch gekennzeidmet, daB 
man dn Anud der allgememen Formel 11 



in der der Rest R» die oben angegebene Bedeutung hat und eine Carbonylverbindung der allgememen 
Formel ni 



r2-C-CHR3r4 III 

4 
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in aer die Reste bis R* die oben angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart einer Base umsetzt. wobei 

a) die Reaktion entweder in Gegenwart eines Carbonsaurederivats der aflgemeinen Fonnel IV vor- 
ninunt, 

O 
I 
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in der der Rest fur Wassenrtoff, eine Aikyl- oder Arylgruppe steht, und X ein Halogen-, AJkoxy- oder 

Carboxyalkylrestist, .trrc *-* 

b) oder in Gegenwart eines Carbonsaurcdenvats der Fonnel IV Jortsetzt, 

unddasAmidderFormellisoIicrt .^^ „_ _ 

ZVerfahrennachAnspruchl.dadurchgekeniizeichnet,daBdieResteR^bi^ « 
3 Verf ahren nach Anspruch 1 oder % dadnrch gefcennzeidmet. daB als Caibonsanredenvat der Fonnel IV 

fv^rn^X5SS^enlbis3.dadu^geken„.eichnet.daB™m^^^^ 

5. Verfahren nacfa den Ansprfichen 1 bis 4. dadnrch gekennzeicfanet. daB naan.als Base tertiare Amine ^ 
JvSirin nach den Ansprfchen I bis 5,dadmdigekennzeichnet,da6man dieUmsetzungbeiSO bfa80»C 
vontinunt. 
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